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２.結果および考察
緒言で述べたように、我々はテトラアルキルアンモ
ニウムジクロロブロメート(1-)はDBU(1,8-di-
azabicyclo［5.4.0］undec-7-ene)存在下ジクロロメタ
ン中でアミド類と反応してN-置換アシル尿素を与え
ることを報告した。??そしてこの反応は、次式(式１
～式６)に示すように、ジクロロメタン中でテトラブチ
ルアンモニウムジクロロブロメート(1-)(1a)はテトラ
ブチルアンモニウムクロライドと塩化臭素に解離し、
解離した塩化臭素がアミド水素を攻撃し、N-
bromoamide(3)を生成し(式２)、続いて３が塩基
DBUの攻撃をうけイソシアネート(4)が生成する(式
３)。このようにして生成したイソシアネート(4)が式
(4)～(5)に示すような反応で進行するとN-置換アシ
ル尿素(6)が生成する。
ところで、この反応系の中にアルコール類を入れる
と、式(3)のように生成したイソシアネート(4)が式(6)
に示すようにアルコール(ROH)と反応しＮ-置換カ
ルバメート(5)が生成するものと考えられる。
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The reactions of amides with tetraalkylammonium dichlorobromate(1-) in the presence of DBU (1,
8-diazabicyclo［5.4.0］undec-7-ene)and a large excess of alcohols gave the corresponding carbamates.In
 
almost cases,the reaction gave N-substituted acylureas as the by-products.
１.緒言
アミド類をアルカリ性条件下で、臭素あるいは塩素と処理するとホフマン(Hofmann)転位が起こり、アミン類及
びアミン誘導体が得られることが良く知られている。??同様に、テトラブチルアンモニウムトリブロマイドをDBU
(1,8-diazabicyclo［5.4.0］undec-7-ene)存在下アミド類と反応させるとN-置換アシル尿素が生成し、大過剰の
アルコール中で反応を行うとN-置換カルバメートが生成することが報告されている。??著者等は先にテトラアル
キルアンモニウムジクロロブロメート(1-)と種々の有機化合物との研究を行い、この試薬は安定で取り扱いが安易
であり、臭素および塩素とほぼ同様な反応を行うことを報告した。??また、テトラアルキルアンモニウムジクロロ
ブロメート(1-)とアミド類との反応に関する研究の一環として、DBU存在下テトラアルキルアンモニウムジクロロ
ブロメート(1-)とアミド類との反応を行うとN-置換アシル尿素が得られることを報告した。??そこで本報ではテ
トラアルキルアンモニウムジクロロブロメート(1-)とアミド類との反応を種々のアルコール中で行った結果を報告
する。
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一般的に実験は図１に示すように、テトラブチルア
ンモニウムジクロロブロメート(1-)(1a)5.5mmol、ア
ミド(2a)５mmol及びアルコール40cm?(アミドに対し
て大過剰で20当量以上)をジクロロメタンに溶解し、撹
拌しながら室温でDBU11mmolを加えることで行われ
た。
テトラブチルアンモニウムジクロロブロメート(1-)
(1a)とベンズアミド及び核置換ベンズアミドの結果は
表１及び２に掲げた。使用されたアルコール類はメタ
ノール、エタノール、1-プロパノール、2-プロパノー
ル、1-ブタノールおよび1-ペンタノールである。表か
ら明らかなようにN-置換カルバメート(5)の収率は
あまり良くない。この原因は、この反応においては、
アルコールの種類及びベンゼン環の置換基に関わらず
N-置換アシル尿素(６)が生成することである。この
ことから、アルコール中の反応においては、生成した
イソシアネート(4)に対してアルコールの攻撃(式６)
とN-bromoamide(3)の攻撃(式４)が競争的に起こ
るものと思われる。さらにテトラブチルアンモニウム
ジクロロブロメート(1-)(1a)によってアルコールが酸
化されることも一つの要因と考えられる。
一般的に、メタノールやエタノールのようなアルコ
ールを使用した場合は収率が高く、1-ペンタノールの
ような炭素鎖が長いアルコールの場合が低くなる傾向
がある(1-ペンタノール中の反応においても、4-クロロ
ベンズアミド(2e)の場合は収率が高い(表１、Entry
23))。ベンゼン環の置換基の収率に対する影響に関し
ては規則性がないが、ニトロ置換ベンズアミドとテト
ラブチルアンモニウムジクロロブロメート(1-)(1a)の
アルコール中での反応におけるN-置換カルバメート
(5)の収率が低い(表２、Entry37～41)。
アルコール中でのベンジルトリメチルアンモニウム
ジクロロブロメート(1-)(1b)とベンズアミドの反応の
収率は実験の項(実験４～実験９)に示しているように
(括弧内はＮ-置換カルバメート(5)の収率)、メタノー
ル(77％)、エタノール(56％)、1-プロパノール(44％)、
2-プロパノール(57％)、1-ブタノール(49％)、1-ペン
タノール(46％)である。このようにテトラブチルアン
モニウムジクロロブロメート(1-)(1a)とベンジルトリ
メチルアンモニウムジクロロブロメート(1-)(1b)のア
ルコール中での反応性にあまり差がない。
結果として、アルコール中におけるテトラアルキル
アンモニウムジクロロブロメート(1-)(1)とベンズア
ミド類(2)の反応によるＮ-置換カルバメート(5)の合
成に関しては、炭素鎖の短いアルコール類では価値が
あると結論付けられる。
３.実験
スペクトルは次の装置より得られた。日本電子JNM
-EX 90 型核磁気共鳴装置、日本電子JNM-LA 400
FTNMR装置、日本電子JMS-AX505HA型質量分析
装置。融点は柳本製作所製微量融点測定装置で測定さ
れた。
テトラブチルアンモニウムジクロロブロメート(1-)
(1a)及びベンジルトリメチルアンモニウムジクロロブ
ロメート(1-)(1b)は既報の方法で合成した。???
１.ベンズアミド(2a)とテトラブチルアンモニウム
ジクロロブロメート(1-)(1a)のメタノール中で
の反応。
ベンズアミド(2a)0.604g(4.99mmol)および1a 2.
164g(5.50mmol)のメタノール(40cm?)およびジクロ
ロメタン(15cm?)溶液に室温で撹拌しながら、DBU1.
671g(10.97mmol)のジクロロメタン(５cm?)溶液を
徐々に加えると発熱的に反応した。撹拌を24時間続け
たのち、溶媒のジクロロメタンおよびメタノールを除
去して得られた残留物をジエチルエーテルで抽出し、
さらにジエチルエーテル層を水で洗浄し、硫酸マグネ
シウムで乾燥した。続いて、ジエチルエーテル溶液を
濃縮して得られた結晶をヘキサンで再結晶すると、収
量 0.558g(収率74％)のMethyl phenylcarbamate(5
a1)が得られた(融点36～38℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
3.76(3H, s),6.72(1H, br. s),7.04～7.43(5H,
m)。??CNMR(CDCl?)δ＝52.3,118.9,123.5,129.
0,138.0,154.3。MS(30eV)m/z(相対比)151(M?；
100),119(51)。副生成物として少量のN-benzoyl-
図１.アルコール中での(C?H?)?NBrCl?(1a)とbezamide
(2a)との反応
― 14―
和歌山大学教育学部紀要 自然科学 第64集（2014)
N’- phenylurea(6a)(0.040g；融点210～212℃)が得
られた。
２.ベンズアミド(2a)と1aのエタノール中での反応。
実験１と同じ手順で、2a 0.610g(5.04mmol)、1a
2.164g(5.55mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.671g(10.97mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
460g(収率55％)。白色結晶Ethyl phenylcarbamate(5
a2)(融点37～43℃)。?HNMR(CDCl?) δ＝1.30(3H,
t, J＝7.03Hz),4.22(2H, q, J＝7.03Hz),6.74(1
H,br. s),7.10～7.44(5H,m)。??CNMR(CDCl?)
δ＝14.6,61.2,118.8,123.4,129.0,138.1,153.
7。MS(30eV)m/z(相対比)165(M?；79),43(100)。
副生成物として少量のN-benzoyl-N’-phenylurea(6
a)(0.061g；融点213～216℃)が得られた。
３.ベンズアミド(2a)と1aの1-プロパノール中での
反応。
実験１と同じ手順で、2a0.610g(5.04mmol)、1a2.
160g(5.23mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.680g(11.07mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.463g(収率51％)。白色結晶Propyl phenylcarbamate
(5a3)(融点57～59℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝0.97(3H,
t, J＝7.03Hz),1.48～1.79(2H,m),4.12(2H, t,
J＝6.82Hz), 6.74(1H, br. s), 7.10～7.45(5H,
m)。??CNMR(CDCl?)δ＝10.3,22.3,66.9,118.8,
123.3,129.0,138.1,153.8。MS(30eV)m/z(相対
比)179(M?；57),93(100)。副生成物として少量のN-
benzoyl-N’- phenylurea(6a)(0.012g；融 点
208～212℃)が得られた。
４.ベンズアミド(2a)とベンジルトリメチルアンモ
ニウムジクロロブロメート(1-)(1b)のメタノー
ル中での反応。
2a0.602g(4.97mmol)および1b1.565g(5.19mmol)
のメタノール(40cm?)およびジクロロメタン(15cm?)
溶液に室温で撹拌しながら、DBU 1.705g(11.20
mmol)のジクロロメタン(５cm?)溶液を徐々に加える
と発熱的に反応し、溶液の色が黄色から無色になった。
撹拌を24時間続けたのち、溶媒のジクロロメタン及び
メタノールを除去して得られた残留物をジエチルエー
テルで抽出し、さらにジエチルエーテル層を水で洗浄
し、硫酸マグネシウムで乾燥した。ジエチルエーテル
層を濃縮して得られた結晶を、ヘキサンで再結晶する
と収量0.580g(収率77％)の白色結晶Methyl phenyl-
carbamate(5a1)が得られた(融点36～40℃)。
５.ベンズアミド(2a)と1bのエタノール中での反応。
実験４と同じ手順で、2a0.603g(4.98mmol)、1b1.
577g(5.24mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.715g(11.26mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.460
g(収率56％)。白色結晶Ethyl phenylcarbamate(5a2)
(融点32～33℃)。
６.ベンズアミド(2a)と1bの1-プロパノール中での
反応。
実験４と同じ手順で、2a0.605g(4.99mmol)、1b1.
564g(5.19mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.716g(11.27mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.397g(収率44％)。白色結晶Propyl phenylcarbamate
(5a3)(融点33～35℃)。
７.ベンズアミド(2a)と1bの2-プロパノール中での
反応。
実験４と同じ手順で、2a0.603g(4.97mmol)、1b1.
564g(5.19mmol)、2-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.704g(11.19mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.509g(収率57％)。白色結晶(2-Propyl)phenylcar-
bamate(5a4)(融点57～59℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
1.27(6H,d, J＝6.40Hz),5.01(1H, sep, J＝6.30
Hz),6.90(1H,br. s),7.02(1H, t, J＝7.30Hz),
7.27(2H, t, J＝7.60Hz),7.40(2H, d, J＝7.60
Hz)。??CNMR(CDCl?)δ＝22.1,68.6,118.6,123.
2,128.9,138.2,153.4。MS(30eV)m/z(相対比)
179(M?；43),93(100)。副生成物として少量のN-
benzoyl-N’-phenylurea(6a)が得られた(0.108g；融
点202～210℃)。
８.ベンズアミド(2a)と1bの1-ブタノール中での反
応。
実験４と同じ手順で、2a0.604g(4.99mmol)、1b1.
565g(5.20mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.715g(11.27mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
472g(収率49％)。白色結晶Butyl phenylcarbamate(5
a5)(融点42～46℃)。?HNMR(CDCl?) δ＝0.94(3H,
t, J＝7.30Hz),1.40(2H, sext, J＝7.30Hz), 1.
64(2H, quin, J＝6.50Hz),4.16(2H, t, J＝6.50
Hz),7.02(1H, t, J＝7.30Hz),7.20(1H, br. s),
7.24(2H, q, J＝7.60Hz), 7.42(2H, d, J＝7.60
Hz)。??CNMR(CDCl?)δ＝13.7,19.1,31.0,64.9,
118.7,123.3,129.0,138.1,153.8。MS(30 eV)
m/z(相対比)193(M?；70),93(100)。副生成物として
少量のN-benzoyl-N’-phenylurea(6a)が得られた
(0.135g；融点202～210℃)。
９.ベンズアミド(2a)と1bの1-ペンタノール中での
反応。
実験４と同じ手順で、2a0.605g(4.99mmol)、1b1.
564g(5.19mmol)、1-ペンタノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.712g(11.24mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.472g(収率46％)。白色結晶Pentyl phenylcarbamate
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(5a6)(融点28～30℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝0.88(3H,
t, J＝7.10Hz), 1.30～1.32(4H, m), 1.60～1.
62(2H,m),4.13(2H, t, J＝6.60Hz), 7.00～7.
42(6H,m)。??CNMR(CDCl?)δ＝14.0,22.4,28.0,
28.7,65.3,118.8,123.2,128.9,138.3,154.1。
MS(30eV)m/z(相対比)207(M?；70),93(100)。副
生成物として 少量のN-benzoyl-N’-phenylurea(6
a)が得られた(融点203～207℃)。
10.4-メチルベンズアミド(2b)と1aのメタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2b0.676g(5.00mmol)、1a2.
160g(5.49mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタン
(15cm?)およびDBU 1.678g(11.02mmol)のジクロロメ
タン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.455g(収率
55％)。白色結晶Methyl(4-methylphenyl)carbamate(5
b1)(融点93～98℃)。?HNMR(CDCl?) δ＝2.29(3H,
s),3.74(3H, s),6.74(1H, br. s),7.70(2H, d,
J＝8.60Hz), 7.26(2H, d, J＝8.60Hz)。??CNMR
(CDCl?)δ＝20.7,52.2,119.1,129.5,133.0,135.
4,154.3。MS(30eV)m/z 165(M?),93(100)。副生
成物として少量のN-(4-methylbenzoyl)-N’-(4-
methylphenyl)urea(6b)が得られた(0.066g；融点
244～247℃)。
11.4-メチルベンズアミド(2b)と1aのエタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、2b0.676g(5.00mmol)、1a2.
356g(5.99mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタン
(15cm?)およびDBU 1.678g(11.02mmol)のジクロロメ
タン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.421g(収率
47％)。白色結晶Ethyl(4-methylphenyl)carbamate(5
b2)(融点49～51℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝1.28(3H, t,
J＝7.30Hz),2.28(3H, s), 4.20(2H, q, J＝7.30
Hz),6.70(1H,br. s),7.70(2H,d, J＝8.40Hz),
7.26(2H,d, J＝8.40Hz)。?CNMR(CDCl?)δ＝14.6,
20.7,61.1,119.0,129.5,132.9,135.5,153.9。
MS(30eV)m/z179(M?)。副生成物として少量のN-
(4-methylbenzoyl)-N’-(4-methylphenyl)urea(6b)が
得られた(0.141g；融点246～248℃)。
12.4-メチルベンズアミド(2b)と1aの1-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2b0.676g(5.00mmol)、1a2.
356g(5.99mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU1.830g(12.02mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.453g(収率47％)。白色結晶Propyl(4-methylphenyl)
carbamate(5b3)(融点41～45℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.96(3H, t, J＝6.81Hz),1.68(2H, q, J＝6.
81Hz),2.29(3H, s),4.11(2H, t, J＝6.79Hz),
6.68(1H,br. s ),7.02～7.32(4H,m)。??CNMR
(CDCl?) δ＝10.4,20.7,22.4,66.8,119.0,129.
5, 132.8, 135.5, 154.0。M S(30 e V)
m/z193(M?)。副生成物として少量のN-(4-methyl-
benzoyl)-N’-(4-methylphenyl)urea(6b)が得られた
(0.049g；融点244～247℃)。
13.4-メチルベンズアミド(2b)と1aの1-ブタノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2b0.674g(4.99mmol)、1a1.
960g(4.98mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.564g(10.16mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
518g(収率50％)。油状物質Butyl(4-methylphenyl)
carbamate(5b4)。MS(30 eV)m/z 207(M?；100),
107(33)。副生成物として少量のN-(4-methylben-
zoyl)-N’-(4-methylphenyl)urea(6b)が得られた(0.
094g；融点244～247℃)。
14.3-メチルベンズアミド(2c)と1aのメタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2c0.671g(4.96mmol)、1a2.
163(5.50mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタン
(15cm?)およびDBU 1.672g(10.98mmol)のジクロロ
メタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.421g
(収率51％)。白色結晶Methyl(3-methylphenyl)car-
bamate(5c1)(融点62～65℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝2.
29(3H, s), 3.74(3H, s), 6.85(1H,br. s), 6.
90～7.30(4H,m).??CNMR(CDCl?) δ＝21.5,52.
2, 116.0, 119.5, 124.3, 128.8, 137.9, 138.9,
154.3。MS(30eV)m/z165(M?)。副生成物として少
量のN-(3-methylbenzoyl)-N’-(3-methylphenyl)
urea(6c)が得られた。
15.3-メチルベンズアミド(2c)と1aのエタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2c0.675g(4.99mmol)、1a2.
164g(5.50mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(20cm?)およびDBU 1.673g(10.99mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.570
g(収率64％)。白色結晶Ethyl(3-methylphenyl)car-
bamate(6c2)(融点48～54℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
1.29(3H, t, J＝7.03Hz),2.31(3H, s),4.21(2H,
q, J＝7.03Hz),6.67(1H, br. s), 6.86～7.22(4
H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝14.6,21.5,61.2,
115.9,119.4,124.2,128.9,138.0,138.9,153.8。
MS(30eV)m/z179(M?)。副生成物として少量のN-
(3-methylbenzoyl)-N’-(3-methylphenyl)urea(6c)
が得られた。
16.3-メチルベンズアミド(2c)と1aの1-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2c0.675g(4.99mmol),1a2.
162g(5.50mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.673g(10.99mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
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0.580g(収率60％)。白色結晶Propyl(3-methylphenyl)
carbamate(5c3)(融点55～60℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.95(3H, t, J＝7.47Hz), 1.48～1.79(2H,
m),2.30(3H, s),4.10(2H, t, J＝6.60Hz), 6.
78～7.40(5H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝10.3,21.
4,22.3,66.8,116.0,119.5,124.1,128,8,138.
1,138.8,154.0。MS(30eV)m/z193(M?)。副生成
物として少量の N-(3-methylbenzoyl)-N’-(3-
methylphenyl)urea(6c)が得られた。
17.3-メチルベンズアミド(2c)と1aの2-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2c0.675g(4.99mmol)、1a2.
163g(5.50mmol)、2-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.673g(10.99mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.498g(収率52％)。白色結晶(2-Propyl)(3-methyl-
phenyl)carbamate(5c4)(融 点26～30℃)。?HNMR
(CDCl?) δ＝1.28(6H,d, J＝6.28Hz),2.31(3H,
s), 5.00(1H, sep, J＝6.28Hz), 6.60(1H, br.
s),6.85～7.28(4H,m)。??CNMR(CDCl?)δ＝21.5,
22.1,68.8,115.8,119.3,124.0,128.1, 138.1,
138.9,153.3。MS(30eV)m/z193(M?)。
18.3-メチルベンズアミド(2c)と1aの1-ブタノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2c0.675g(4.99mmol)、1a2.
163g(5.50mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.672g(10.98mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
536g(収率52％)。白色結晶Butyl(3-methylphenyl)
carbamate(5c4)(融点40～42℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.93(3H, t, J＝7.25Hz), 1.34～1.64(6H,
m),2.19(3H, s),4.13(2H, t, J＝6.10Hz), 6.
52(1H, br. s), 6.88～7.24(4H, m)。??CNMR
(CDCl?)δ＝13.7,17.6,19.1,31.0,65.1,121.9,
124.2,126.7,128.4,130.3,136.1,154.3。MS(30
eV)m/z207(M?)。
19.2-メチルベンズアミド(2d)と1aのメタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.679g(5.02mmol)、1a2.
166g(5.51mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.672g(10.98mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.617
g(収率75％)。白色結晶Methyl(2-methylphenyl)car-
bamate(5d1)(融点55～58℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
2.20(3H, s),3.74(3H, s),6.42(1H, br. s),6.
90～7.77(4H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝17.6,52.
3, 121.6, 124.3, 126.8, 128.0, 130.4, 135.8,
154.4。MS(30eV)m/z165(M?)。副生成物として0.
128gの N-(2-methylbenzoyl)-N’-(2-methyl-
phenyl)urea(6d)が得られた。
20.2-メチルベンズアミド(2d)と1aのエタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.676g(5.00mmol)、1a2.
164g(5.50mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.673g(10.98mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.412
g(収率46％)。白色結晶Ethyl(2-methylphenyl)car-
bamate(5d2)(融点37～39℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
1.30(3H, t, J＝7.25Hz),2.23(3H, s),4.29(2H,
q, J＝7.25Hz),7.00(1H, br, s), 7.05～7.81(4
H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝13.7,17.6,61.2,
121.4,124.4,126.8,127.8,130.4,136.0,154.0。
MS(30eV)m/z179(M?)。副生成物として少量のN-
(2-methylbenzoyl)-N’-(2-methylphenyl)urea(6d)
(0.065g)が得られた。
21.2-メチルベンズアミド(2d)と1aの1-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.676g(5.00mmol)、1a2.
164g(5.50mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.673g(10.99mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.526g(収率55％)。白色結晶Propyl(2-methylphenyl)
carbamate(5d3)。?HNMR(CDCl?)δ＝0.95(3H, t,
J＝7.04Hz),1.68(2H, sep, J＝7.04Hz),2.21(3
H, s),4.10(2H, t, J＝6.60Hz), 6.47(1H, br.
s),7.04～7.77(4H,m)。??CNMR(CDCl?)δ＝10.3,
17.6,22.3, 66.9, 121.6, 124.2, 126.7, 130.4,
133.0,136.0,154.2。MS(30eV)m/z193(M?)。副
生成物として少量のN-(2-methylbenzoyl)-N’-(2-
methylphenyl)urea(6d)(0.007g)が得られた。
22.2-メチルベンズアミド(2d)と1aの2-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.676g(5.00mmol)、1a2.
165g(5.50mmol)、2-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.673g(10.99mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.564g(収率58％)。白色結晶(2-Propyl)(2-methyl-
phenyl)carbamate(5d4)(融点51～53℃)。?HNMR
(CDCl?) δ＝1.29(6H,d, J＝6.16Hz),2.22(3H,
s),5.01(H, sep, J＝6.16Hz),6.36(1H, br, s),
6.90～7.82(4H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝17.6,
22.0,68.7,121.2,123.9,126.8,127.6, 130.3,
136.1,153.6。 MS(30eV)m/z193(M?)。副生成物
として少量のN-(2-methylbenzoyl)-N’-(2-methyl-
phenyl)urea(6d)(0.190g)が得られた。
23.2-メチルベンズアミド(2d)と1aの1-ブタノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.679g(5.02mmol)、1a2.
163g(5.50mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.685g(11.07mmol)のジク
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ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
528g(収率51％)。白色結晶Butyl(2-methylphenyl)
carbamate(5d5)(融点37～39℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.93(3H, t, J＝7.25Hz), 1.27～1.65(4H,
m),2.21(3H, s),4.14(2H, t, J＝6.37Hz), 6.
46(1H, br. s), 6.98～7.77(4H, m)。??CNMR
(CDCl?)δ＝13.6,17.5,19.0,30.9,65.0,121.4,
124.0,126.6,127.9,130.2,135.9,154.0。MS(30
eV)m/z207(M?)。
24.2-メチルベンズアミド(2d)と1aの1-ペンタノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.679g(5.02mmol)、1a2.
164g(5.50mmol)、1-ペンタノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.677g(11.02mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.605g(収率55％)。白色結晶Pentyl(2-methylphenyl)
carbamate(5d6)(融点26～28℃)。??CNMR(CDCl?)
δ＝13.9,17.6,22.4, 28.0, 28.7, 65.5, 121.4,
124.1,126.8,127.8,130.4,136.0,154.1。MS(30
eV)m/z221(M?)。副生成物として少量のN-(2-
methylbenzoyl)-N’-(2-methylphenyl)urea(6d)(0.
028g；融点190～191℃)が得られた。
25.4-クロロベンズアミド(2e)と1aのメタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2e0.774g(4.97mmol)、1a2.
169g(5.52mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.678g(11.02mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.564
g(収率57％)。白色結晶Methyl(4-chlorophenyl)car-
bamate(5e1)(融点95～102℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
3.76(3H, s),6.89(1H,br. s),7.24(2H, d, J＝
8.78Hz), 7.33(2H, d, J＝8.54Hz)。??CNMR
(CDCl?) δ＝52.5,120.0,128.6,129.1, 136.5,
153.9。MS(30eV)m/z(相対比)187(M?＋2；45),
185(M?；100)。副生成物として少量のN-(4-chlor-
obenzoyl)-N’-(4-chlorophenyl)urea(6e)(0.190g；
融点198～200)℃が得られた。
26.4-クロロベンズアミド(2e)と1aのエタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2e0.780g(5.01mmol)、1a2.
048g(5.21mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.708(11.21mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.564
g(収 率56％)。白色結晶 Ethyl(4-chlorophenyl)
carbamate(5e2)(融 点60.5～64.8℃)。?HNMR
(CDCl?) δ＝1.30(3H, t, J＝7.20Hz),4.22(2H,
q, J＝7.22Hz),6.79(1H, br. s), 7.24(2H, d,
J＝8.78Hz),7.33(2H, d, J＝8.78Hz)。??CNMR
(CDCl?) δ＝14.5, 61.4, 120.0, 128.4, 129.0,
136.7,153.6。MS(30 eV)m/z (相対比)201(M?＋
2；38),199(M?；100)。副生成物として少量のN-(4-
chlorolbenzoyl)-N’-(4-chlorophenyl)urea(6e)(0.
068g；融点198～200℃)が得られた。
27.4-クロロベンズアミド(2e)と1aの1-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2e0.779g(5.01mmol)、1a2.
047g(5.20mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.706g(11.20mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.712g(収率67％)。白色結晶Propyl(4-chlorophenyl)
carbamate(5e3)(融点43～45℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.97(3H, t, J＝7.40Hz),1.69(2H, sext, J＝
7.10Hz),4.12(2H, t, J＝6.70Hz),6.68(1H, br.
s),7.26(2H,d, J＝8.78Hz),7.34(2H, d, J＝8.
50Hz)。??CNMR(CDCl?) δ＝10.3, 22.2, 67.0,
119.8,128.3,129.0,136.6,153.6。 MS(30eV)
m/e(相対比)215(M?＋2；40),213(M?；100)。
28.4-クロロベンズアミド(2e)と1aの1-ブタノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2e0.778g(5.00mmol),1a2.
045g(5.20mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.760g(11.20mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
722g(収率63％)。白色結晶 Butyl(4-chlorophenyl)
carbamate(5e5)(融点40～41℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.94(3H, t, J＝7.44Hz),1.40(2H, sext, J＝
7.46Hz),1.64(2H, quin, J＝7.08Hz),4.15(2H,
t, J＝7.09Hz), 6.80(1H, br. s), 7.24(2H, d,
J＝9.02Hz),7.33(2H, d, J＝8.54Hz)。??CNMR
(CDCl?) δ＝13.7,19.1,30.9,65.3,119.9,128.
7,129.0,136.7,153.7。MS(30eV)m/e(相対比)
229(M?＋2；48),227(M?；90),127(100)。
29.4-クロロベンズアミド(2e)と1aの1-ペンタノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2d0.779g(5.00mmol)、1a2.
043g(5.19mmol)、1-ペンタノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.707g(11.20mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.752g(収率62％)。白色結晶Pentyl(4-chlorophenyl)
carbamate(5e6)(融点45～46℃)。??CNMR(CDCl?)
δ＝13.9,22.6,28.6,29.6,65.5,119.9,128.7,
128.9,136.8,153.8。 MS(30 eV)m/e(相対比)
243(M?＋2；68),241(M?；100)。
30.2-クロロベンズアミド(2f)と1aのメタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、2f0.774g(4.97mmol)、1a2.
163g(5.50mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.676g(11.01mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.760
g(収率82％)。Methyl(2-chlorophenyl)carbamate(5
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f1)。?HNMR(CDCl?) δ＝3.87(3H, s),6.97～8.
30(5H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝52.5, 120.0,
122.1,123.8,127.7,129.0,134.7,153.7。 MS
(30eV)m/e(相対比)185(M?＋2；45),183(M?；
18),150(100)。
31.2-クロロベンズアミド(2f)と1aのエタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、2f0.775g(4.97mmol)、1a2.
048g(5.20mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.705g(11.19mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.624
g(収率63％)。Ethyl(2-chlorophenyl)carbamate(5
f2)。?HNMR(CDCl?)δ＝1.32(3H, t, J＝7.25Hz),
4.24(2H,q, J＝7.25Hz),6.88～8.22(5H,m)。??
CNMR(CDCl?) δ＝14.5, 61.5, 120.0, 122.1,
123.6,127.7,129.0,134.9,153.2。MS(30 eV)
m/e(相対比)201(M?＋2；100),199(M?；35)。副生
成物として少量のN-(2-chlorolbenzoyl)-N’-(2-
chlorophenyl)urea(6f)(0.040g；融点200～210℃)が
得られた。
32.4-ブロモベンズアミド(2g)と1aのメタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2g1.000g(5.00mmol)、1a2.
046g(5.20mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.714g(11.25mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.580
g(収率50％)。白色結晶Methyl(4-bromophenyl)car-
bamate(5g1)(融点97～103℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
3.77(3H, s),6.80(1H,br. s),7.28(2H, d, J＝
8.50Hz), 7.40(2H, d, J＝8.70Hz)。??CNMR
(CDCl?) δ＝52.5,116.0,120.2,132.9, 137.0,
153.9。MS(30eV)m/e(相対比)231(M?＋2；100),
229(M?；100)。
33.4-ブロモベンズアミド(2g)と1aのエタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2g1.000g(5.00mmol)、1a2.
046g(5.20mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.704g(11.18mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.720
g(収率59％)。白色結晶Ethyl(4-bromophenyl)car-
bamate(5g2)(融点72～73℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
1.28(3H, t, J＝7.07Hz), 4.21(2H, q, J＝7.07
Hz),6.96(1H,br. s),7.28(2H, d, J＝8.78Hz),
7.38(2H,d, J＝8.78Hz)。??CNMR(CDCl?)δ＝14.
5,61.4,115.8,120.3,131.9,137.2,153.8。MS
(30eV)m/e(相対比)245(M?＋2；100),243(M?；
98)。
34.4-ブロモベンズアミド(2g)と1aの1-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2g1.000g(5.00mmol)、1a2.
045g(5.20mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.706g(11.20mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.790g(収率61％)。白色結晶Propyl(4-bromophenyl)
carbamate(5g3)(融点67～69℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.96(3H, t, J＝7.44Hz),1.68(2H, sext, J＝
7.20Hz),4.11(2H, t, J＝6.71Hz),6.83(1H, br.
s),7.28(2H, d, J＝8.54Hz),7.38(2H, d, J＝8.
78Hz)。??CNMR(CDCl?) δ＝10.3, 22.2, 67.1,
115.8,120.2,131.9,137.2,153.6。MS(30 eV)
m/e(相対比)259(M?＋2；100),257(M?；99)。
35.4-ブロモベンズアミド(2g)と1aの1-ブタノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2g1.000g(5.00mmol)、1a2.
045g(5.20mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.706g(11.27mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
900g(収率66％)。白色結晶Butyl(4-bromophenyl)car-
bamate(5g5)(融点50～51℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝
0.94(3H, t, J＝7.30Hz),1.40(2H, sext, J＝7.40
Hz),1.64(2H, quintet, J＝7.13Hz), 4.15(2H,
t, J＝6.58Hz), 6.90(1H, br. s), 7.28(2H, d,
J＝8.78Hz),7.38(2H, d, J＝8.78Hz)。??CNMR
(CDCl?) δ＝13.7,19.1,30.9,65.3,115.8,120.
2,131.9,137.2,153.7。MS(30eV)m/e(相対比)
273(M?＋2；88),271(M?；89),57(100)。
36.4-ブロモベンズアミド(2g)と1aの1-ペンタノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2g1.000g(5.00mmol)、1a2.
045g(5.20mmol)、1-ペンタノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.705g(11.20mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.430g(収率30％)。白色結晶Pentyl(4-bromophenyl)
carbamate(5g6)(融点58～59℃)。?HNMR(CDCl?)
δ＝0.91(3H, t, J＝7.01Hz), 1.31～1.39(4H,
m), 1.66(2H, quin, J＝7.31Hz), 4.15(2H, t,
J＝6.71Hz),6.70(1H,br.s),7.28(2H, d, J＝8.
78Hz), 7.38(2H, d, J＝8.53Hz)。??CNMR
(CDCl?) δ＝14.0,22.3,28.0,28.6,65.6,115.8,
120.2,132.0,137.1,153.6。MS(30eV)m/e(相対
比)287(M?＋2；92),285(M?；92),43(100)。
37.2-ブロモベンズアミド(2h)と1aのメタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2h 1.00g(5.00mmol)、1a2.
040g(5.18mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.705g(11.19mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.869
g(収率75％)。白色結晶Methyl(2-bromophenyl)car-
bamate(5h1)。?HNMR(CDCl?)δ＝3.75(3H,s),7.
09(1H, br.s), 6.86～8.14(4H, m)。??CNMR
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(CDCl?) δ＝52.4,112.6,121.4,124.8, 127.8,
132.1, 136.1, 153.6。MS(30 eV)m/e(相 対比)
231(M?＋2；49)、229(M?；50),150(100)。
38.2-ブロモベンズアミド(2h)と1aのエタノール中
での反応。
実験１と同じ手順で、2h 1.00g(5.01mmol)、1a2.
055g(5.22mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 1.710g(11.22mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.973
g(収率80％)。白色結晶Ethyl(2-bromophenyl)car-
bamate(5h2)。?HNMR(CDCl?)δ＝1.33(3H, t, J＝
7.03Hz), 4.25(2H, q, J＝7.03Hz), 7.09(1H,
br.s),6.83～8.19(4H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝
14.5,61.5,120.2,112.5,124.1,128.4, 132.0,
136.0,153.3。MS(30 eV)m/e(相対比)245(M?＋
2；100),243(M?；97)。
39.2-ブロモベンズアミド(2h)と1aの1-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2h1.001g(5.00mmol)、1a2.
044g(5.20mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.708g(11.20mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.950g(収率74％)。白色結晶Propyl(2-bromophenyl)
carbamate(5h3)。?HNMR(CDCl?)δ＝0.96(3H, t,
J＝7.37Hz),1.70(2H,sext, J＝7.08Hz),4.12(2
H, t, J＝6.70Hz), 7.10(1H, br. s), 6.76～8.
19(4H,m)。??CNMR(CDCl?) δ＝10.3,22.2,67.
1, 112.6, 120.3, 124.1, 128.3, 132.2, 136.0,
153.3。 MS(30eV)m/e(相対比)259(M?＋2；57),
257(M?；56),201(100)。
40.2-ブロモベンズアミド(2h)と1aの2-プロパノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2h1.004g(5.02mmol)、1a2.
048g(5.21mmol)、2-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.715g(11.26mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.745g(収率58％)。白色結晶(2-Propyl)(2-bromo-
phenyl)carbamate(5h4)。?HNMR(CDCl?) δ＝1.
31(6H, d, J＝6.34Hz), 5.05(1H,sep, J＝6.34
Hz),7.08(1H, br. s), 7.30～8.16(4H,m)。??
CNMR(CDCl?) δ＝22.01, 69.1, 112.4, 120.3,
124.0,128.3,132.3,136.0,152.9。 MS(30eV)
m/e(相 対 比)259(M?＋2；50), 257(M?；50),
173(100)。
41.2-ブロモベンズアミド(2h)と1aの1-ブタノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2h1.004g(5.02mmol)、1a2.
044g(5.20mmol)、1-ブタノール(40cm?)、ジクロロメ
タン(15cm?)およびDBU 1.714g(11.25mmol)のジク
ロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.
697g(収率51％)。白色結晶Butyl(2-bromophenyl)car-
bamate(5h5)。?HNMR(CDCl?)δ＝0.95(3H, t, J＝
6.16Hz),1.28～1.81(4H,m),4.12(2H, t, J＝6.
37Hz),6.79～8.19(5H,m)。??CNMR(CDCl?)δ＝
13.6, 19.0, 30.9, 65.3, 112.6, 120.3, 124.1,
128.3,132.3,136.0,153.3。MS(30eV)m/e(相対
比)271(M?＋2；38),257(M?；39),136(100)。
42.2-ブロモベンズアミド(2h)と1aの1-ペンタノー
ル中での反応。
実験１と同じ手順で、2h1.006g(5.03mmol)、1a2.
048g(5.21mmol)、1-ペンタノール(40cm?),ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.707g(11.20mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.597g(収率42％)。白色結晶Pentyl(2-bromophenyl)
carbamate(5h6)。?HNMR(CDCl?) δ＝0.92(3H,
m), 1.36～1.68(6H,m), 4.16(2H, t, J＝6.83
Hz),6.89～8.15(5H,ｍ)。??CNMR(CDCl?)δ＝13.
9,22.3,28.5,28.6,65.7,112.5,120.2,124.1,
128.3,132.2,136.0,153.3。MS(30eV)m/e(相対
比)287(M?＋2；61),285(M?；61),136(100)。
43.4-ニトロベンズアミド(2i)と1aのメタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、4-ニトロベンズアミド(2i)0.
830g(4.99mmol)、1a2.05g(5.21mmol)、メタノール
(40cm?)、ジクロロメタン(15cm?)およびDBU1.710g
(11.22mmol)のジクロロメタン(５cm?)溶液を使用し
て行われた。収量0.200g(収率20％)。白色結晶Methyl
(4-nitrophenyl)carbamate(5i1)(融点127～122℃)。?
HNMR(CDCl?) δ＝3.83(3H, s),7.03(1H, br.
s),7.56(2H,d, J＝9.00Hz),8.20(2H, d, J＝9.
30Hz)。??CNMR(CDCl?) δ＝52.9,117.7,125.3,
143.2, 143.8, 153.3。MS(30 eV)m/e(相 対比)
196(M?；100),166(16)。
44.4-ニトロベンズアミド(2i)と1aのエタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、4-ニトロベンズアミド2i 0.
830g(4.99mmol)、 1a2.030g(5.16mmol)、エタノー
ル(40cm?)、ジクロロメタン(15cm?)およびDBU 1.
700g(11.16mmol)のジクロロメタン(５cm?)溶液を使
用して行われた。収量0.250g(収率24％)。Ethyl(4-
nitrophenyl)carbamate(5i2)(融 点117～122℃)。?
HNMR(CDCl?) δ＝1.34(3H, t, J＝7.10Hz),4.
27(2H,q,7.10Hz),7.03(1H, br. s),7.56(2H,
d, J＝9.30Hz), 8.19(2H, d, J＝9.30Hz)。??
CNMR(CDCl?) δ＝14.4, 62.0, 117.7, 125.3,
143.0, 143.8, 153.3。MS(30 eV)m/z (相 対比)
210(M?；100),166(35)。
45.4-ニトロベンズアミド(2i)と1aの1-プロパノール
中での反応。
実験１と同じ手順で、2i0.830g(4.99mmol)、1a2.
― 20―
和歌山大学教育学部紀要 自然科学 第64集（2014)
030g(5.16mmol)、1-プロパノール(40cm?)、ジクロロ
メタン(15cm?)およびDBU 1.710g(11.22mmol)のジ
クロロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量
0.200g(収率20％)。Propyl(4-nitrophenyl)carbamate
(5i3)(融点102～103℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝0.99(3
H, t, J＝6.81Hz),1.72(2H, q, J＝6.81Hz),4.
17(2H, t, J＝6.80Hz), 7.14(1H, br. s), 7.
57(H, d, J＝9.00Hz), 8.20(2H, d, J＝9.00
Hz)。??CNMR(CDCl?) δ＝10.3,22.1,67.6,117.
6,125.3,142.9,144.0,153.3。
46.2-ニトロベンズアミド(2j)と1aのメタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、2j0.415g(2.49mmol)、1a1.
178g(2.99mmol)、メタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 0.915g(6.01mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.220
g(収率45％)。Methyl(2-nitrophenyl)carbamate(5j1)
(融点39～41℃)。?HNMR(CDCl?)δ＝4.03(3H, s),
7.20～8.80(4H,m),10.04(1H, br. s)。??CNMR
(CDCl?) δ＝51.7,119.6,121.3,124.8, 134.4,
134.8, 135.1, 152.6。MS(30 eV)m/e(相 対比)
196(M?；54),150(100)。副生成物として0.019gの
N-(2-nitrobenzoyl)-N’-(2-nitrophenyl)urea(6j)
(融点209～212℃)が得られた。
47.2-ニトロベンズアミド(2j)と1aのエタノール中で
の反応。
実験１と同じ手順で、2j0.414g(2.49mmol)、1a1.
178g(3.00mmol)、エタノール(40cm?)、ジクロロメタ
ン(15cm?)およびDBU 0.913g(5.99mmol)のジクロ
ロメタン(５cm?)溶液を使用して行われた。収量0.284
g(収率54％)。Ethyl(2-nitrophenyl)carbamate(5j2)
(融点45～47℃)。?HNMR(CDCl?) δ＝1.35(3H, t,
J＝7.04Hz),4.27(2H, q, J＝7.04Hz),7.01～8.
61(4H,m),9.81(1H, br. s)。??CNMR(CDCl?)
δ＝14.4,61.9,120.7,122.2,125.8,134.8,135.
5,136.1,153.2。MS(30eV)m/e(相対比)210(M?；
60),138(43)。
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表１ アルコール中でのテトラブチルアンモニウムジクロロブロメートとアミドの反応??
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表２ アルコール中でのテトラブチルアンモニウムジクロロブロメートとアミドの反応??
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